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SU KALITESININ HIZLI VE HASSAS TESPITI iCIN GRAFEN/
ZNO/POLIMER NANOKOMPOZIT ESASLI TASINABILIR
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Sularda, su eckosistemlerini etkileyen pek ¢ok ¢oziinmiis kimyasal bilesik
mevcuttur. Su kaynaklarimizin kirlenmesi sonucu su kaynaklarinin iginde artan
mikroorganizmalar, suyun kalitesini biiyiik oranda etkileyerek tiim canlilar i¢in tehdit
olusturmaktadir. Cevre kirliliginde su kaynaklarmin daha ¢ok olumsuz etkilenmesine
sanayi atiklarinin  su kaynaklarina karismasinin neden oldugu g6z Oniinde
bulunduruldugunda, su ekosistemlerinin en fazla kirlenme egilimine sahip olan dogal
kaynak oldugu gercegi ile yiizlesilmektedir. Sonug¢ olarak, etrafimizi gevreleyen su
kaynaklarinin kalitesinin 6l¢limiiniin yapilabilmesi i¢in tekrarlana bilir, kararli ve hassas
Olgimlerin yapilmasi gerekmektedir. Elektro kimyasal algilama yontemiyle birlikte
nano olcekteki malzemelerin kullanilmasiyla olusturulan sensor kitleri bu o6l¢limiin
yaptlmasini  miimkiin  kilmaktadir. Nano o6lgekteki malzemeler fizikokimyasal
ozellikleri, yiiksek yiizey alanlar1 ve ylizey aktif madde fonksiyonel gruplari nedeniyle
sensOr uygulamalari i¢in ideal malzemelerdir. Ayrica nano 6lgekteki malzemeler mikro
Ol¢ekteki malzemelere gore daha yiiksek ¢oziiniirliik ve ¢6ziinme 6zelligine sahiptirler.
Bu ¢alisma nano 6lgekteki malzemelerin belirtilen 6zelliklerinden faydalanilarak suyun
kalitesini belirlemek igin grafen katkili ZnO nanoprizma esasli elektro kimyasal sensor

Kiti hazirlamay1 amaglamaktadir.

Anahtar Sozciikler: Sensor; Elektronik; Su Kalitesi; Grafen; Cinko Oksit; Polimer.



ABSTRACT

GRAPHENE/ZNO/POLYMER BASED PORTABLE
ELECTROCHEMICAL SENSOR KIT FOR RAPID AND
SENSITIVE DETERMINATION OF WATER QUALITY

Rifat Kolotoglu
Master Thesis
Department of Electrical-Electronics Engineering
Electrical-Electronics Engineering Programme
Thesis Advisor: Assoc. Prof. Nevin Tasaltin
Maltepe University Graduate School, 2020

There are many dissolved chemical compounds in waters that affect water
ecosystems. The microorganisms that increase in the water resources as a result of the
contamination of our water resources greatly affect the quality of the water and pose a
threat to all living things. Considering that water pollution caused by water resources is
more adversely affected by environmental wastes, it is confronted with the fact that
water ecosystems are the natural resources with the most pollution tendency. As a
result, repeatable, stable, and sensitive measurements must be made in order to measure
the quality of the water resources surrounding us. Sensor kits created by using
nanoscale materials together with the electrochemical detection method make this
measurement possible. The nanoscale materials are ideal materials for sensor
applications due to their physicochemical properties, high surface areas, and surfactant
functional groups. In addition, nanoscale materials have higher solubility and
dissolution properties than microscale materials. This study aims to prepare a ZnO
nanoprism based electrochemical sensor kit with a graphene additive to determine the

quality of the water by using the specified properties of the materials in nanoscale.

Keywords: Sensor; Electronics; Water Quality; Graphene; Zinc Oxide; Polymer.
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BOLUM 1. GIRIS

1.1 Elektrokimyasal Sensorler

1.1.1. Elektrokimyasal Sensér Kavrami

Kimyasal bilesiklerin belirlenmesi ve 6l¢iimii i¢in artan taleplerin sonucu olarak
iki farkli analitik cihaz teknolojisi ortaya ¢ikmistir. Birincisi, kimyasal incelenmesinde
kullanilan ¢ok sayida analiz biriminden olusan cihaz sistemidir. Ikincisi ise, kimyasal
yapist bilinen numunelerin incelenmesinde kimyasal numunelerin niteligi ve niceligi
hakkinda bilgi veren kimyasal sensorlerdir. Kimyasal sensorlerde, kimyasal analit,
kimyasal analiti algilayacak olan sensor yapisindaki doniistiiriiciiniin yiizeyine kapli
olan algilayici film yiizeyine 6nce absorblanir, sonra film tarafindan absorblanir ve film
icerisine diflize olur. Kimyasal analitin atomu, algilayict filmin atomuyla etkilesime
girer ve algilayici filmin fiziksel 6zelliklerinde (elektriksel direng, kapasitans, vb.)
degisime sebep olur. Bu fiziksel degisim, donistiiriici sayesinde elektrik sinyaline

doniistiiriilerek olgtiliir [1].

1.1.2. Elektrokimyasal Sensor Elemanlari

Elektrokimyasal reaksiyonda, elektron transferi gerceklesir. Algilanmak istenen
kimyasal analit ile algilayict malzeme arasinda elektrokimyasal bir reaksiyon olugmasi
ve bu sayede algilama siirecinin olmas1 i¢in bir elektrokimyasal doniistiiriicli ile uyumlu

calisan potansiyostata ihtiya¢ vardir.

1.1.2.1. Elektrokimyasal Analizor (Potansiyostat)

Analiz cihazi olan potansiyostat, referans elektrota karsi ¢alisma elektrotunun
potansiyelini belirleyen ve dncelikle potansiyel kontrollii elektrolizde kullanilmak {izere
gelistirilen elektronik bir cihazdir. Potansiyostat, calisma prensibi agisindan
incelendiginde 4 ana boliimden olusur. Sinyal iireteci, algilanmak istenen kimyasal
analite karsi alternatif akim (ac) veya dogru akim (dc) uyarma sinyali iiretir. Elektrota

verilen ac veya dc uyarma sinyalinden etkilenen analit reaksiyonlar sonucunda analitik

1



bir sinyal iretir. Cogunlukla, elektroanalitik uygulamalarda analitik sinyal elektrotlar
araciligiyla elektrik akimina doniistiiriiliir. Bu akim, sinyal islem {initesine girer ve
diisiik giigteyse yiikseltici ile giiclendirilerek diger islemler i¢cin uygun hale getirilir.
Elektroanalitik sistemlerde, kullanilan potansiyostata sinyal {iretecinden gelen sinyal,

potansiyostatik devreye aktarilir [2-3].

Sinyal kaynag:

Karsit
Dogrusal elektrot
taramali
gerilim
lireteci

l Hiicre -
Akim-gerilim
. A o déniistiiriicii
Potansiyostatik p ;

kontrol devresi

Referans
elektrot

Calisma Kaydedici
elektrotu l

Sekil 1. Bir islemsel yiikseltegli potansiyostatin sematik gosterimi [2].

1.1.2.2. Elektrotlar

Voltametride yapilan c¢alismalar tglii elektrot ile yapilmaktadir. Bu
elektrotlardan birincisi, 6l¢lim sirasinda potansiyeli degistirebilen ¢alisma elektrotudur.
Ikincisi, 6l¢iim sirasinda potansiyeli degismeyen referans elektrotudur. Ugiincii elektrot

ise, yardime1 yada karsit elektrot olarak tanimlanir [3].

Calisma elektrotunun potansiyelini tespit etmek i¢in potansiyostat ile potansiyeli
referans igin alman elektrotlar, referans elektrot olarak tanimlanir. Indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyellerinin kesin olarak tespit edilebilmesi, sensor test sisteminin
elektriksel baglantilarindaki ve algilanmak istenen analit igindeki potansiyel
belirsizliginin ortadan kaldirilabilmesi icin referans elektrot kullanilir. Sekil 2°de
polarize ve polarize olmayan elektrotlar igin ideal olan akim (I) — potansiyel (V)
diyagramlar1 gosterilmektedir. ideal bir referans elektrotta aranan 6zellikler, sicakliktaki

degisimleri potansiyelinde olusacak bir histeresis olarak tepki vermesi, potansiyelinin



islem siiresince degismemesi, tersinir olmasi ve Nerst esitliklerine uygun olmasidir [2-

3.

(@)

Y
Y

Potansiyel Potansiyel

_J

Sekil 2. Ideal polarize ve ideal polarize olmayan elektrotlar icin akim (I) - potansiyel
(V) diyagramlari [2].

Karsit elektrot, potansiyostatik sistemde ¢aligma elektrotundaki faradayik siireci
dengelemek icin zit yonde elektron gecisini saglar. Karsit elektrotta analitin kimyasal
yapisinin sebep oldugu zayif bir akim gozlenmesine ragmen caligma elektrotundaki
siirece etki etmez. Calisma elektrotu lizerinde elektrokimyasal siirecin gerceklestigi
elektrottur. Calisma elektrotunun ylizey alani kiigiik ve minimum seviyede elektroaktif
analit reaksiyona girmesinin nedeni polarlanabilmesi igindir. Caligma elektrotu, Civa
(Hg) esasl, kati, modifiye ve donen elektrotlar olarak simiflandirilir. Ayrica her bir
elektrotun potansiyel ¢alisma frekansi farklidir ve bu ¢alisma frekansi elektrotun tiiriine

baglidir [2-3].

1.1.3. Voltametri

Voltametri, bir g¢aligma elektrotunun polarizasyonunun saglandigi ortamda,
verilen potansiyelin bir degisken olarak akiminin Slgiilmesinden yararlanilarak, analit
hakkinda bilgi kazanilmasini saglayan yontemlerin tiimiine verilen isimdir. Verilen
potansiyelin hesaplanan akim degerine kars1 elde edilen grafik ise voltamogram olarak

tanimlanir [3-4].



Calisma elektrotlari, polarizasyonu artirmak igin, yiizey alant milimetrekare ile
mikrometrekare arasinda olan elektrotlardir. Kimyasal bir bilesige ayarlanabilir bir
potansiyel uyarma sinyali verilirse, kimyasal bilesik yapisindaki elektron transferleri
sayesinde uygulanan uyarma sinyalinin oOzelligine bagli olarak bir akim olusur.
Voltametride kullanilan dort uyarma sinyali vardir. Bunlar; dogrusal taramali, kare

dalga, iicgen dalga ve diferansiyel sinyallerdir [4-5].

. Valtametrinin
Isim Dalga Sekli tpl
(2) Dogrusal POLAROGRAFI
taramal E
HIDRODINAMIK
VOLTAMETRI
Zaman —§
()  Diferansiyel DIFERANSIYEL PULS
pulg E POLAROGRAFIS]
Zaman —%
(e Hars KARE DALGA
dalga E VOLTAMETRISI
Zaman —4
(d) Uggen E DENGgUMLL
//\ VOLTAMETRI
Zaman =

Sekil 3. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri [4].

Doénitistimlii  voltametri, elektrokimyasal sensorlerde en yaygin kullanilan
elektroanalitik yontemdir. Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarmin doniistimlii
voltametri Ol¢iimleri sayesinde belirlenmesiyle analiti algilama siirecinin gergeklesip

gerceklesmedigi belirlenir [4-5].
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Sekil 4. (a) Elektrota uygulanan gerilimin zamana kars1 grafigi; (b) Elde edilen akim (I)
gerilim (V) egrisi [4].

Dontigiimlii voltamogramda indirgenme ve ylikseltgenme arasindaki gerilim

farki AE, ile gosterilir.
AEp = >7 |4
V="

AE, bu degere ne kadar yakinsa, tepkime reversible (tersinir); ne kadar uzaksa

irreversible (tersinmez) olarak tanimlanir [4].

Kare dalga voltametri, cok hizli ve hassas bir sinyal voltametri yontemidir.
Voltamogram 10 ms’den daha kisa bir siirede meydana gelir. Sekil 3¢’de, Sekil 3b’deki
puls’un Sekil 3a’daki basamak sinyalinin iistiine bindirilmesiyle meydana gelen uyarma
sinyali verilmistir. Bu yontemde, her bir basamagin uzunlugu ve sinyal siklig1 aynidir.

Potansiyel basamagi (AEs) 10 mV ve sinyal biiyiikligii 2Egy 50 mV degerlerindedir [5].

Tersinir bir indirgemede sinyal biiyiikliigii ileri tarama esnasinda meydana gelen
algilayic1 malzemenin geri tarama esnasinda yiikseltgenmesine neden olacak kadar
biiytiktiir. Sekil 5’de ileri sinyal katodik akimi (i1) geri sinyal de anodik akimui (i2) ifade
eder. Kare dalga voltamogramlari olusturmak i¢in bu akimlar farki akim grafigine

aktarilir. Meydana gelen fark, konsantrasyonla dogru orantilidir [5].



Tl(l: —El/g). mV

Sekil 5. Tersinir bir reaksiyon i¢in bir kare dalga voltamogrami [5].

Diferansiyel sinyal voltametri yontemiyle, yari-dalga potansiyelleri 0,04-0,05 V
seviyesine kadar birbirinden degisik analitler de dahil olmak flizere birbirlerinden
bagimsiz degerlerde maksimum tepe degerleri elde edilebilir. Cok duyarli ve tespit

sinirt 107~ 10® m arasinda olan bir yontemdir [4].

Gerilim sinyali ilk basladiginda, analit lizerinde yiik artmasi1 nedeniyle faradayik
olmayan akimda da dalgalanma olusur. Siire¢ ilerledik¢e akimda azalma olur ve yiizey
alaninin minimum seviyede farklilagmasi analitin varliginin bitmesine dogru sifira
yaklasir. Bu nedenle, akimi1 bu anda belirlemek suretiyle faradayik olmayan akim biiyiik
Olclide zayiflatilir ve sinyal/parazit orani artis gosterir. Bu sayede, sensoriin duyarlilig

da artmis olur [4].
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Sekil 6. Diferansiyel sinyal voltametri yonteminde uyarma sinyali ve elde edilen
voltamogram [4].

Dogrusal-taramali voltametride ise, yapisinda elektroaktif analitin oldugu bir
calisma elektrotuyla karsilastirma elektrotu arasina siiregte dogrusal bigimde farklilik
gosteren bir gerilim sinyali uygulanir ve siirecin devaminda ¢alisma elektrotuyla karsit
elektrot arasinda meydana gelen akim tespit edilir. Tespit edilen akim-gerilim sonug

egrisine “dogrusal voltamogram” denir.

Dogrusal-taramali voltametri yonteminde, onemli bir degisken olan gerilim
tarama siiresi, 0,01-1,00 V/s degerleri arasinda istenilen degere ayarlanabilmektedir.
Calisma elektrotuna uygulanan gerilim, elektroaktif analitin indirgenme veya
yiikseltgenme gerilimine geldiginde elektrot yiizeyine kapl olan algilayict malzemenin
iginden gegen akimin artmasina neden olur. Bu proses, elektrotla kapl olan algilayici
malzemenin tizeri ile analit arasinda bir yogunlagma niians1 kurar. Analitten elektrot
yiizeyinde kapli olan algilayici malzemenin yiizeyine difizyonla kiitle transferi baslar.
Difiizyonla kiitle transferi, elektron transferi siirecinin hiziyla kiyaslanamayacagindan,

akimda tistel bir azalma goriiniir ve bir tepe deger gdzlenir[6].
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Sekil 7. Dogrusal taramali voltametri yonteminde uyarma sinyali elde edilen

voltamogram [6].

1.2 Tasinabilir Bir Potansiyostatin Tasarimi

Mobil bir potansiyostatin devre yapisi Sekil 8’de gosterilmektedir. Tavsiye
edilen potansiyostat temel olarak iki adet diizensiz sinyal mikroiglemcisi C8051F005
(MCU1 ve MCU2), bir voltaj yiikselteci, bir auto-range akim-voltaj ¢eviricisi, bir voltaj
izleyicisi, bir operasyonel yiikseltici, bir DC-DC gii¢ ¢evirici ve bir emniyetli dijital
(SD) hafiza kart1 kullanilarak tasarlanmistir. C8051F005 mikroislemcisinin maliyetinin
7.58, Onerilen potansiyostatin maliyeti ise 25$ ’dir. 3000$ 'dan fazla olan ticari bir

potansiyostatin maliyeti ile karsilastirildiginda, 6nerilen potansiyostat cok daha ucuzdur

[7].

Sekil 8'de, PC ile MCU2 arasinda bir baglanti kurmak i¢in USB arabirimi
kullanilir.  MCU1, potansiyostatin deneysel degiskenleri SD hafiza birimine
kaydedildikten sonra 12-bit dijital-analog ¢evirici (DAC) yardimiyla istenen sinyal
dalga bi¢imini olusturmak i¢in kullanilir. DAC'min sinyal araligi olan 0-2,4 V,
potansiyostatin tarama mesafesini arttirmak i¢in voltaj yiikselteci tarafindan 0-3,2 V'a
yiikseltilecektir. Deney esnasinda, mikrodenetleyici potansiyostati kontrol eder. Giig
kaynagi olarak bir USB sarj cihazi kullanilabilir ve bu sayede AC gii¢ iiretecine ihtiyag
olmaz. Bu tasarim modeli, 6zgiin eylemin mobiliteseni ve yetenegini biiylik Olciide

artirmasini saglar [7].

Potansiyostatta, calisma ve karsi elektrotlar arasindaki ¢ozelti i¢inden akan

akimi 6lgmek icin bir transimpedans amplifikatorii ve bir dizi direng (10 MQ, 1 MQ,



100 kQ, 10 kQ, 1 kQ, ve 100 Q) iceren otomatik voltaj akim-voltaj doniistiiriicii
kullanilir. Bu akim-voltaj doniistiiriicii, mikroiglemci sayesinde sensoriin akim araligini
+ 160 nA'dan = 16 mA'e otomatik sekilde ¢evirmek i¢in direng degerinde degisiklik
yapabildigi i¢in tercih edilir. Direng degerlerinin uyumsuzlugunu dikkate almak ig¢in
LabVIEW'de farkli direnglerden doniistiiriilen oOlglilen akimlari diizeltmek igin bir
kalibrasyon tablosu programlanmistir. Bu kalibrasyon tablosu, donglisel voltametri
analizi yapmak icin biyosensor elektrotlar1 gibi davranan farkli hassasiyet direng

degerleri kullanilarak olusturulur [7].

0-2.4V R 0-3.2V (Vo)
DAC1 | Voltage
amplifier
Digital 8-bit L6V
peripherals p MCU il DACO
converter AMUX Operational
- amplifier
12-bit 0~3.2V Voltage
AD follower
MUCI converter /‘
Memory card ~
module
AMUX
Digital 12-bit
peripherals MCU AD 0-3.2V +
converter \ W
MuUC2 p b
—/\V\V—
S | T RS
4
b
to Labview on PC Auto-Range :
I-V converter U
1 Biosensor

; 12V Zensor
W J Depe: T3 *oy =

converter > 33V

Sekil 8. (Renkli ¢cevrimigi) Bagimsiz sinyal tireteci ile taginabilir bir potansiyostatin

devre semasi [7].

C8051F005 ¢ipi, 12 bit DAC'ler, 12 bit analog-dijital ¢eviriciler (ADC'ler) ve
dijital cevre birimleri ile 8051 tabanli bir CPU'dur. C8051F005 ¢ipinin yeteneklerine
bakildiginda, DAC'nin ¢ikis aralig1 0-2,4 V ile sinirlidir ve bundan dolay1 DAC yanlizca
pozitif potansiyel olusturur. Dongiisel voltametrinin islevini gerceklestirmek igin,
potansiyostatin hem ileri hem de geri yonde bir tarama potansiyeli olusturmasi gerekir.

Boylece, sirastyla 0 ve 3,2 V arasinda bir tarama potansiyeli ve 1,6 V ofset potansiyeli



tiretmek i¢in iki adet 12 bit DAC, DAC1 ve DACO kullanilir. Caligma elektrotunun
(VW) potansiyeli, operasyonel amplifikatoriin sanal “toprak” diigimiindeki 1,6 V'luk
voltaj tarafindan ayarlamir. Oncesinde hazirlanmis tarama potansiyeli esasinda,
mikroislemci {iggen bir sinyal olusturur ve sonrasinda DACI1 bu sinyali O ile 2.4 V
arasinda tiggen bir analog gerilime g¢evirir. Bununla birlikte, bu voltaj ayar voltaj
(Vset) olarak kullanilan O ile 3,2 V'a arttirilacaktir. Islemsel vyiikselteg, referans
elektrodun (VR) potansiyelinin ayar voltajina (V) denk olma potansiyelini negatif geri
besleme ¢evrimi ile kontrol eder. Bu mantikla, VWR tarama gerilimi [-1.6, 1.6] V

araliginda olusacaktir [7].

Tavsiye edilen potansiyostatin dizayn ayrintilart asagidaki gibi agiklanmaktadir:
programlanabilir tarama potansiyellerinin (VWR) aralifi 1 mV ¢oziiniirliik altinda —1,6
ile 1,6 V arasindadir, minimum programlanabilir tarama hiz1 5 mV / s'dir ve Slgiilen

akim (IWC) 8 pA ¢oziintirliikkte £ 16 mA ila 80 pA ¢oziiniirliikte +£ 160 nA arasindadir
[7].

Tarama hizi,

W -1
TAT T T-Ty

SR (1.1)

Burada AV, tarama potansiyeli adimidir ve AT, iki komsu potansiyel arasindaki
zaman adimidir. Denk. (1.1), tarama potansiyelleri adiminin minimum degeri 1 mV'dir
ve minimum AT, MCU'da yaklasik 2 ms olan DAC ve ADC'nin ¢alisma hiz1 ile siirlt
olacaktir. Bu nedenle, dnerilen potansiyostattaki minimum programlanabilir tarama hizi

5 mV /s olarak ayarlanir [7].

1.2.1 Autorange Akim-Gerilim Doéniistiiriicii

Potansiyostatta, biyosensoriin akimini 6lgmek igin otomatik aralik akim-voltaj
doniistiiriicii kullanilir. Direng gruplarinda makul bir direng degeri bulmak i¢in sirali bir
arama algoritmasi, akimdan voltaja transformasyon i¢in makul direnci tespit etmek icin
kullanilir. Sekil 9, diren¢ se¢im siirecinin akis semasini gostermektedir. Sirali arama

algoritmasi temelinde, ilk 6nce 100 Q diren¢ degeri secilir ve daha sonra doniistiiriilen
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voltaj MCU2'de ch-4 ADC kullanilarak 6lgiiliir. Olgiilen voltaj, 1.44 <Vch4 <1.76

araliginda bulunup bulunmadiginin tespiti i¢in kontrol edilir [7].
1.44 <Vch4<1.76 (1.2)

Doniistiiriilen voltaj Denklem (1.2) araligindaysa (sunulan direng degerinin
kullanilamayacak kadar kii¢iik oldugu anlamina gelir), bu durumda direng¢ degeri on kat
biiyiitiiliir. Yukaridaki prosediir, doniistiiriilen voltaj araligt Denklem (1.3) '{in kosulunu

karsilayana veya direng degerleri 10 MQ degerine ulasana kadar siirdiiriilecektir[7].
Vena < 1.44 0r Veps > 1.76 (1.3)

Uygun bir direng degeri bulundugunda, direng degeri kaydedilir ve akim-gerilim
dontigiimiiniin bir sonraki dongiisiine gonderilir. Yeni donilisiim dongiisiinde, biyosensor
akimiin varyasyonuna gore, dnceki doniisiim direnci mevcut akim doniisiimii i¢in
uygun olmayabilir. Bu nedenle, Denklem (1.2) 'nin durumu karsilandiginda doniisiim
direnci daha biiyiik bir diren¢ degerine veya Denklem (1.4)' iin durumu karsilandiginda

daha diisiik bir direng degerine sahip olacak sekilde degistirilecektir [7].
Vcha > 3.04 or Vng < 0.16 (1.4)

Direng secim islemi tamamlandiktan sonra, Sekil 10°da gosterildigi gibi, Rch,

akim-voltaj doniisiimiinii gergeklestirmek i¢in secilen uygun direnci temsil edecektir

[7].
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Sekil 9. Otomatik aralik akim-voltaj doniisiimiindeki direng se¢im siirecinin semast [7].

1.2.2 Kisisel Kullanic1 Arayiizii

Deney, LabVIEW yazilimimi ¢alistiran bir Pc  tarafindan USB arabirimi
baglantisi ile kontrol edilir. Kisisel kullanict arayiizii Sekil 10°da gosterilmektedir. Sekil
10°da elektrokimyasal analiz fonksiyonlari, siklik voltametrisi, dogrusal tarama
voltametrisi, diferansiyel nabiz voltametrisi, amperometri ve potansiyometreyi gosterir.
LabVIEW yaziliminda iizerindeki dongiisel voltametri secenegi sayesinde, gercek
zamanli hiicre potansiyeli, ger¢cek zamanl sensor akimi, deneysel degisken ayar tablosu
ve voltammogram semas1 gosterilebilir. Arastirmaci deney Oncesinde, tarama araligi
(“baslangi¢” ve “son” tercihleri yapilmali), tarama hiz1 ve tarama dongiileri vb.
deneysel degiskenlerin belirlenmesi gerekmektedir. Tarama hizi, ¢ikis voltajindaki artis

miktar1 (“adimlar” olarak tanimlanir) ve her bir adim i¢in belirlenen saniye miktar ile

bulunur [7].

Deney siiresince, deney prosediiriinii LabVIEW yazilimi sayesinde kontrol edilir
ve Olciilen veriler potansiyostat sayesinde alinir. LabVIEW yazilimi dongiisel

voltammogrami ¢izmeden Once, potansiyostat sayesinde alinan akim sinyalini
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iyilestirmek icin dijital bir 'agirlikli ortalama alma filtresi' kullanilir [7]. Agirlikhi

ortalama filtrenin algoritmasi su sekilde ifade edilir:

Y (1) = [(L-DxY (t-1)]x X (t)

(1.5)

Path for Saving Data —
4/D:\labview potentiostat | &/ com 37 Start ‘Y )
Cyclic Vohammetry | Linear Sweep Voltammetry | Differential Pulse Vohammetry | Square Wave Voltammetry | Amperometric i-t Curve | Potentiometry |
Parameters Measurement
Name Value Unit o AL
Initial potential |0 mV Cursor0 -1077 -80.61 ‘& —%— @-| Cumsorl -1077 -8061 “b &~ ®
High limit 1000 mV Bl
Low limit 1200 mv 4500-
Scan rate. 100 mv/s E
Sweep segments 4 (half cycle) 4T
Init P/N [ Megative _v|[initial direction) 35005 e
3000 Alcycles  ~
v [/] ‘ Vokage(mv) [091.29 g
2500° State
E Current segment 5
2000 Transformer channel |2
- Total time () [72.08
150.0°
: Peaks / Valleys
1000 Max Current kiles
T H at Voltas 442 06
I so0 —_—
i 00 Min Current () -386.60
= et e
3 2 at Voltage (mVv) 6776
R -50.0=
34846 38000 40000 42000 450 :
c B ‘ Current(uA) [1887€ i
500.0 .1sooé
4000 :
E -200.0°
25007
-300.0%
-3500°
: Potentiostat System
E 000, 44 i f e e
2000 - A VA 10000 8000 600.0 4000 2000 0O -2000 -400.0 -600.0 -800.0 -1000.0 -1200.0 Byl UTN EE.SOC.Lab
34852 32000 40000 42000 Voltage(mV)

Sekil 10. (Renkli gevrimi¢i) PC'nin Labview ¢alisma araytizii [7].

Denklem (1.5), X (t) yeni giris 6rneginin degeri, Y (t — 1) onceki ¢ikisin degeri,

Y (t) mevcut ¢ikisin degeri ve L (15 in¢ sistemimiz) filtre ayarinin agirlikli faktoriidiir

[7].

1.2.3 Sd Hafiza Kart1

SD hafiza karti, potansiyostatin deneysel degiskenlerini depolamak ig¢in

kullanilir. SD hafiza kartinda alternatifli olarak iki adet iletisim protokolii mevcuttur:

SD ve seri ¢evresel arayiiz (SPI). Bellek kartinin mikrodenetleyici ile iletisim kurmasi

icin C8051F005'in yerlesik iletisim protokollerinden biri olan SPI iletisim protokolii,

tasarim ¢abasini en aza indirgemek icin kullanilir. SPI arabirimi iletisimi, SD bellek



kartindaki CS, CLK, Dataln ve DataOut sinyallerinin C8051F005'in SPI arabirimi ile
iletisim kurmasiyla gergeklesir. Mikrodenetleyici ve hafiza birimi (SD) arasindaki
baglant1 mikrodenetleyici (MCU2) tarafindan kontrol edilir. FAT16 bi¢imi, elde edilen
verileri SD kartta depolamasinda kullanilir. Her deneyin Olgiilen verileri bir metin
dosyasinda saklanir ve deney diyagramini ¢izmek i¢in bir bilgisayar kullanilarak

alinabilir ve analiz edilebilir [7].

1.3 Nanomalzeme ve Ozellikleri

Nano sozciik olarak, fiziksel bir biiyiikliigiin bir milyarda biri demektir. Nano
boyutlu malzemeler, 10° m boyutlu malzemelerdir. Nanomalzemeler ikiye ayrilir:
Dogada normal sartlarda olusan nanomalzemeler ve Yyapay olarak sentezlenen

nanomalzemeler.

Nanoteknoloji, malzemelerin molekiiler 6l¢iilerde kontrol edilmesine olanak
saglamaktadir. Bu sayede; malzemelerin kimyasal ve fiziksel Ozellikleri kontrol
edilebilir hale gelmektedir. Nanoteknoloji, ozellikle elektronik ve yari-iletken
teknolojilerinde, nanotiiplerden nanopargaciklara, katalizorlerden akilli molekiillere
kadar farkli morfolojilere sahip olabildikleri igin, yiizey kaplamalarindan, boyalara,
mikrocerrahiden nano-robotlara kadar ¢ok genis uygulama alanlarina sahiptir. Diinya
ekonomisinde etkisi olan nanoteknolojinin giin gegtik¢e hayatimizdaki dnemi ve yeri
artmaktadir [8].
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Sekil 11. Orneklendirilmis Nano Boyut Skalas1 [9].

1.4 Cinko Oksit ( ZnO)

Cinko oksit (ZnO), Cinko (Zn) elementinin periyodik tabloda Il B grubunda
bulunan metalik bir oksit bilesigidir. ZnO, yari-iletken o6zellige sahiptir. ZnO
hegzagonal veya kiibik yapida kristallenim gosterir. ZnO, normal sartlarda hegzagonel
kristal yapisindayken, yiiksek basingli ortamda kiibik kristal yapisina sahip olur. ZnO
kristalin 6rgii yapist Sekil 12°de gosterilmektedir [10-11].

ZnO, hacimsel boyut olarak degisim gosterdiginde, pargacik boyut ve pargacik
morfolojisindeki degisimle birlikte farklilik gostermektedir. Buna “Kuantum Boyut
Etkisi” denir. Sekil 13’de, makro 6lgekli ZnO’ nun enerji band araliginin (3.4 eV),
nano olgekli olan bir boyutlu (1D) ZnO yapisina donistiiriildigiinde degistigini
gostermektedir [12].
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Sekil 13. Makro 6l¢ekli ZnO ile nano 6l¢ekli ZnO’nun enerji band araliginin degisimi
[12].

ZnO elektriksel, piezoelektrik, optik, manyetik ve kimyasal gibi pek c¢ok

ozellige sahip oldugu i¢in ¢ok genis uygulama alanlarina sahiptir.
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Sekil 14. ZnO’nun uygulama alanlar1 [13].

ZnO yari-iletken teknolojinde ince film yapilarda 6nemli bir yere sahiptir. ZnO
bir yari-iletken malzeme olarak, 60 meV yiiksek eksiton baglanma enerjisine ve 3.37 eV
dogrudan gecisli enerji band araligmma sahip oldugundan, giines hiicrelerinde

kullanilmaktadir [14].

Ayrica, ZnO’nun yiiksek kirilma indisine sahip olmasi, optik gecirgenlik
gerektiren kaplamalarda ve fotodedektorlerde kullanilmasini saglamaktadir. Aliminyum
(Al) ile katkilanan ZnO ince filmler, 1s1k yayan diyotlarda (LED) kullanilmaktadir [2].

ZnO kullanilarak yapilan varistorler edindikleri dogrusal olmayan akim-voltaj
(I-V) yetenegi sayesinde elektronik devreleri ve devre parcalarmi anlik voltaj (V)
degisimlerinden olumsuz etkilenmemelerini saglamaktadir. Dogrusal olmayan akim-
voltaj (I-V) 6zelligi varistoriin degisiklik gosteren voltaj degerlerine paralel olarak farkli
direng degerlerini ortaya koymasidir ve kritik voltaj sinir1 gegildiginde, varistoriin
gosterdigi direncin kayda deger bir boliimiinii azaltarak meydana gelen yiliksek akimin

kendi tizerinden transferini saglayarak devrenin biitiiniiniin giivenligini saglar [15].

Zn0, lazer teknolojisinde kullanilan Galyum Nitrat (GaN) ile benzer kristal
yapili olmasi sayesinde lazer teknolojisinde alternatif bir malzeme olarak
kullanilmaktadir. ZnO, GaN’e kiyasla yiiksek uyarim enerjisine (60 meV) ve kuvvetli
bir bag yapisina sahiptir. ZnO, tetrahedral 6zellige sahip olmasi ve O ve Zn atomlarinin
birbirlerine  yakin  olan  konumlar1  valans  bandindaki tasiyicikliklarim
kolaylastirmaktadir. Bu sayede, lazer igin istenilen 1s1ma degeri daha diisiik enerjiyle
kazanilabilmektedir [16].

Ayrica, ZnO yiizeyine bazi kimyasallarin veya gaz molekiillerinin Once
absorbsiyonu sonra absorbsiyonundan sonra kimyasallarin veya gazin molekiiliiniin
atomlarma ayrisip ZnO i¢ine difuze olmasini takiben ZnO kristaline yerlesmesinden
dolayr ZnO’nun elektriksel direncinde degisim oldugu literatiirdeki pek ¢ok yayinda
bildirilmistir [17].
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Sekil 15. ZnO’nun enerji bariyer modeli [13].

ZnO atmosferde bulunduruldugunda oksijen (O,) gaz molekiilleri ZnO yiizeyine
absorbe olur, ZnO oksijenden bir elektron alir ve bu nedenle bir enerji bariyeri olusur.
Zn0, yanic1 bir gaz ortaminda bulundugunda, ZnO’nun ylizeyine absorbe olan iyonik
oksijen molekiilleri kaybolur, ZnO’ya elektron gecisi olur, enerji bariyeri soniimlenir ve
ZnO’nun elektriksel direnci azalir. ZnO’nun direncindeki bu degisim, ZnO’nun yanici
gaza duyarli oldugunun gostergesidir. ZnO, yanic1 gaz sensorii olarak yaygin sekilde

kullanilmaktadir [18-19].

1.5 Grafen

Grafen, sz hibritli bal petegi goriiniimiinde ve karbon (C) elementi atomlarindan
olugsan grafitin tek tabakali olusumu olup, 2 boyutlu (2D) kristal yapiya sahiptir.
Grafenin, kimyasal 6zellikleri gozoniine alindiginda yiiksek kimyasal aktiviteye sahip

olmadig i¢in Kararli bir malzeme oldugu bildirilmistir [10].
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Sekil 16. Grafenin yapisi [20].

Grafen, yapisinin bal petegi seklinde olmasi sebebiyle, enerji-momentum
ozellikleri birgcok malzemeden farklidir. Sekil 17°de grafenin band yapis1 verilmistir[4,
11-12].

iletim Band|

Valans Bandi

Sekil 17. Grafenin band yapis1 [11].

Grafen, yiiksek yiik tagima ozelligine ve kimyasal kararliliga sahip oldugu i¢in
transistor iretiminde kullanilmaktadir. Grafenin nanoboyutlu olusu, transistor
boyutlarinin kiigiiltiilebilmesini saglamistir. IBM firmasi, grafen esasli transistor
tiretimine 2011 yilinda baglamistir. Grafen iizerinden enerji aktarimi yapildigi esnada
ortaya ¢ikan elektron sa¢ilma miktarinin silikon iizerinden olana kiyasla daha az oldugu
bildirilmistir. Bu nedenle, grafenle iiretilen transistorlerin diger malzemelere kiyasla

yaklasik iki kat daha hizli ¢alistig1 bildirilmistir [23].
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Sekil 18. Grafenin transistorde kullanimi [10].

Grafen, enerji depolama aygiti olan bataryalarda ve siiperkapasitorlerde de
kullanilmaktadir. Yiiksek ¢evrim yeteneklerine sahip bataryalarda Lityum (Li)-iyon
anotta grafenin de kullanilmas1 sayesinde, iyonlarinin sarj ve desarj esnasinda anot ve

katotun sagladig dl¢tiden daha fazla iyon saglanabilmektedir [10,24-25].

Shan ve ekibi (2009), grafen yiizeyinde glikoz oksidazin elektrokimyasal
karakteristigini incelemis ve grafenin glikoz biyosensorii olarak kullanilabilecegini
bildirmistir. Grafit ile alinan voltamogramda hi¢bir pik goziikmemesine karsin grafen
elektrot kullanildiginda glikoz oksidazin pik verdigi goézlenmistir (Sekil 19). Grafenin

glukoza karsi olan duyarliligi nedeniyle grafen esaslh glikoz biyosensorii tiretilmistir [3].

-60 |- Tarama hizi (mV/s)

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
Potansivel / V

Sekil 19. Grafenin glikoz oksidaz ortamindaki elektrokimyasal davranisi [3].

1.6 Polimerler

Nanomalzemeler yiiksek yiizey alani ve etkili gelismis fonksiyonel gruplari

nedeniyle sensor uygulamalart i¢cin uygundur. Farkli morfolojilere sahip
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nanomalzemeler uygulamaya 6zgii tespit 6zelliklerinin uyarlanmasina yardimci olur. Bu
nedenle, arastirmacilar, nanomalzemelerin farkli morfolojik yapilar1 ile hazirlanan
sensorler ile farkli tespit prensiplerine dayanan etkili tespit platformlarina (hassasiyet ve
secicilik) odaklanmaktadir. Ayrica, nano skaladaki malzemeler mikro skaladan daha
yiiksek ¢oziinme ve daha yiiksek ¢oziiniirliik sergiler. Metal nanomalzemeleri, metal /
cekirdek kabuk nanomalzemeleri, metal oksit yari-iletkenleri, karbon esash
nanomalzemeler, grafen/grafen esasli nanomalzemeler ve metal-organik c¢ergeveler gibi
birgok nanomalzeme tiirti arastirilmistir [26-27]. Bunlarin yani sira, biyopolimerler
nedeniyle inorganik nanoparcaciklarin organik bir matrise homojen dagilimini arttirir ve
stabilizator olarak kullanilirlar [28-33]. Ayrica, polimer mukavemetini arttirmak igin
katki maddesi olarak inorganik malzemeler kullanilir. Ayn1 matristeki biyopolimerler ve
katki maddeleri, biyo-nanokompozitlerin yigilmasinda kritik bir rol oynar. Son yillarda,
diisiik maliyetleri nedeniyle, ¢esitli morfolojiler, yliksek yiizey alani, biyolojik olarak
bozunabilir biyo-nanokompozitler dikkat ¢ekmektedir [34].
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BOLUM 2. GEREC VE YONTEM

Nanomalzemelerin fizikokimyasal 6zellikleri, yliksek ylizey alanlar1 ve yiizey
aktif fonksiyonel gruplari, sensor uygulamalar1 i¢in uygun adaylar olmasini saglar.
Nanomalzemelerin  farkli morfolojik yapilariyla (nanopargaciklar, nanoteller,
nanoprizmalar, vb.) hazirlanan sensorlerle farkli tespit prensiplerine dayanan kimyasal
analitlerin tespiti i¢in etkili tespit platformlarinin gelistirilmesine odaklanmislardir.
Nanomalzemeler, mikro 6l¢ekli boyutlardaki yapilarina kiyasla daha yiiksek ¢oziiniirliik
sergilerler. Sudaki kirlilikleri veya agir metalleri algilamak icin metal oksit yari-
iletkenler, karbon bazli nanomalzemeler, grafen, grafen esasli nanomalzemeler, ve nano
boyutlu metal-organik kompozitler gibi birgok nanomalzeme ¢esidi arastirilmaktadir
[26-27, 35-47].

Elektrokimyasal algilama yontemi, algilanmak istenen analitin yiizeyi ile
algilayict malzemenin yilizeyinin temast sonucu analit molekillerinin redoks

reaksiyonlarinin 6l¢iilmesini igerir [48-50].

Elektrokimyasal sensorlerin  donistiirticiileri  yiiksek  hassasiyete  sahip
sensorlerin hazirlanmasi i¢in son derece dnemlidir. Dongiisel voltamogramlarin sekli,

cesitli elektrokimyasal doniistiiriici geometrileri ve deney kosullart hakkinda bilgi
vermektedir [51-67].

Bu tez kapsaminda, Oncelikle Grafen/ZnO/Polimer yapili nanokompozit
malzeme hazirlanmigtir. Grafen, Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir.
ZnO/Polimer yapili nanokompozit, 6zgiin bir sentez siirecinde ZnO nanoprizmalar elde
etmek i¢in hazirlanmistir ve sonrasinda elde edilen ZnO nanoprizma yapisina grafen
katkilanmistir. ZnO nanoprizmalarin hazirlanmasinda kullanmak tizere, kitre zamki (T)
ve kitosan Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Tekstil sanayiinde tekstil tiretim
atig1 olmast ozelligiyle literatiirde bilinen suda kirlilik olarak ultra saf suya farkli
konsantrasyonlarda ilave edilen reaktif kirmizi 35 (RR3s), reaktif sar1 15 (RY3s5) ve asit
siyahi 194 (ABjgs) boyalar da satin alinmistir. Cinkonitrat hekzahidrat
(Zn(NOs3),-6H20), buzlu asetik asit (buzul % 100, pro analizi) ve Sodyumhidroksit

(NaOH) Merck firmasindan satin alinmigtir. MF-Millipore™ membran filtre, Merck
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firmasindan satin almmistir. Deneylerde, suda kirlilik olarak ultra saf suya farkli
konsantrasyonlarda ilave edilen reaktif kirmizi 35 (RR3s), reaktif sar1 15 (RY35) ve asit
siyah1 194 (ABig4) analitlerin hazirlanmasinda 18.3 Mohm direngli ultra saf su

kullanilmustir.

FR4 tizerine Kalay/Altin elektrotlara sahip 20 adet elektrokimyasal doniistiiriicti
ve Voltametrik Elektrokimyasal Is Istasyonu ise, Ebtro Elektronik firmasindan satin
alinmistir. Algilayici malzeme hazirlama silirecinin ve sensor Ol¢limlerinin tamami
Maltepe Universitesi Miihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi Elektrik-Elektronik
Miihendisligi Bolimii biinyesindeki Sensor ve Siiperkapasitor Teknolojileri Arastirma

Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir.

2.1 Grafen/ZnO/Polimer yapih (Grafen katkih ZnO Nanoprizma) Algilayici

Malzemenin Hazirlanmasi

Grafen/Kitre zamki/Kitosan/ZnO nanoprizmalar, 25 °C'de (35 kHz frekans, 320
W, Sonoplus, Bandelin, Almanya) ¢evre dostu bir sonokimyasal yontem kullanilarak
hazirlanmigtir. 1. adimda; 0.1 gram Tragacanth sakizi, 25 °C'de iki saat i¢inde manyetik
bir karistirici iizerinde 50 ml deiyonize saf su i¢inde ¢oziilmiistiir. 2. adimda; 0.1 gram
kitosan, 50 ml % 2 asetik asit igerisinde ¢ozlilmiistiir. 3. adimda; hazirlanan ¢ozeltilerin
25 ml'si alinip karistirilmustir. 4. adimda; ultra saf suda 0.1 M Zn(NO3)2.6H,0 ve 0.2 M
NaOH hazirlanmustir. 5. asamada; ¢ozeltilere Zn(NO3)2.6H,0 ¢ozeltisi ilave edilmistir
ve daha sonra 40 dakika siiresince 25 °C'de sonikatérde damla damla NaOH ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Elde edilen ¢ozelti oda sicakliginda karanlikta 24 saat bekletilmistir.
Ardindan, ¢ozeltiye katki maddesi olarak grafen ilave edilip sonikatorde karigtirilmistir.
Sonrasinda, ¢ozelti ilk olarak 0.45 um ve 0.22 pum gozenek biyikligi olan zar
filtrelerden gecirilmistir. Nihai ¢ozelti (viskozite: 1.28 cP ve pH 4), analiz edilmek
tizere steril kapta 25 °C'de muhafaza edilmistir. Elde edilen Grafen/Kitre
zamk1/Kitosan/ZnO yapili Grafen katkili ZnO nanoprizmalarin yapisal ve morfolojik
ozelliklerii, TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii  biinyesindeki ~malzeme

karakterizasyon laboratuvarlarinda X-Isim1 Kirinimi (XRD), Taramali Elektron
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Mikroskobu (SEM) ve Elektron Kirinim Spektroskopisi (EDS) analizleri yapilarak

belirlenmistir.

2.2 Elektrokimyasal Sensorlerin Hazirlanmasi ve Sensér Olciimleri

FR4 iizerine Kalay/Altin elektrotlara sahip 20 adet elektrokimyasal dontistiiriicti,
ultra saf su ile yikanip azotla kurutulduktan sonra donel kaplama yontemiyle
dontistiiriiciilerin lizerine Grafen katkili ZnO nanoprizma ¢o6zelti 1000 rpm hizda oda
sicakliginda kaplanmistir. Boylece, elektrokimyasal doniistiiriicti tabanli Grafen katkili
ZnO Nanoprizma film esashi elektrokimyasal sensorler hazirlanmistir. 9 analitin ve
referans olarak ultra saf suyun algilanmasina yonelik sensor Olclimleri Voltametrik
Elektrokimyasal Is Istasyonu (Sekil 20) kullanilarak yapilmustir. Tekstil sanayii atig1
olarak literatiirde bilinen reaktif kirmiz1 35 (RRss), reaktif sar1 15 (RY5) ve asit siyahi
194 (ABijgs) boyalar ultra saf suya karistirilarak 25 ppm, 50 ppm ve 100 ppm
konsantrasyonlu 9 analit hazirlanmistir. Tekstil sanayii atig1 olarak literatiirde bilinen
reaktif kirmizi 35 (RRgs), reaktif sar1 15 (RY;s) ve asit siyaht 194 (ABjg4) boyalarin 3
boyutlu (3D) yapilar1 ve 6zellikleri Sekil 21°de verilmistir.

(a) (b)

Sekil 20. (a) FR4 iizerine Kalay/Altin elektrotlara sahip elektrokimyasal doniistiiriicii,

(b) Grafen katkilt ZnO Nanoprizma film esasli elektrokimyasal sensor.

Boya Molekiiler 3 Boyutlu Model Yap1 | Molar Kiitle (g mol™) [max (nm)

Formila
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Reaktif Kirmiz1 35 C12H13N3Na301484 ®- 732.94 536

Reaktif Sar1 15 C20H20N4Na20113 0.9 634.57 420

Reaktif Siyah 194 | CyH;,N3NaO;S ':% 461.38 233

‘v“v ¢
,xvu "9"3
|

Sekil 21. Tekstil sanayi atig1 olarak literatiirde bilinen reaktif boyalarin 3 boyutlu

yapilar1 ve ozellikleri.

Calisma elektrotunun potansiyeli zamanla dogrusal olarak degismesi istenirken
referans elektrotun ise sabit bir potansiyelde birakilmasi tercih edilmistir. Referans
elektrot ile galigma elektrotu arasina potansiyel uygulanmigtir. Akim, ¢alisma elektrotu
ile kars1 elektrot arasinda Ol¢lilmistiir. Tiim elektrokimyasal sensor 6l¢iimleri igin 3-
elektrotlu elektrokimyasal donistiiriiciiler {izerine algilayici malzemenin kaplandig
sensorler kullanilmistir. Sensdr oOlciimleri, Ebtro Voltametrik Elektrokimyasal Is
Istasyonu kullanilarak, sensérler dongiisel voltametrik yontemle 50 mV/s tarama
hizinda [-1, +1] V araliginda gerilim uygulanarak yapilmistir. Sensorlerin -V
karakteristikleri elde edilerek test sonuglar1 degerlendirilmistir.  Sensorlerin
tekrarlanabilirlikleri de arastirilmistir. Sensorlerin  kararliliklart ise birer haftalik

periyotlarla sensor dl¢limleri yapilarak test edilmistir.
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BOLUM 3. DENEYSEL BULGULAR VE YORUMLAR

3.1 Grafen katkili ZnO Nanoprizmalarin Yapisal Analiz Bulgular: ve Yorumlari

Grafen/Kitre zamki/Kitosan/ZnO yapili Grafen katkili ZnO nanoprizmalarin
kristal 6zellikleri yapisal analizi X-Isin1 Kirimimi (XRD) analiziyle gergeklestirilmistir

(Sekil 22).
——T/Chi/ZnO
JJU\/W M

T T T ] T u T z T T T J 1
10 20 30 40 50 60 70

20

Intensity (a.u.)

Sekil 22. Grafen/Kitre zamki/Kitosan/ZnO yapili Grafen katkili ZnO nanoprizmalarin
XRD analizi.

Sekil 22°de  gorildigi gibi, XRD analizine gore, Grafen/Kitre
zamk1/Kitosan/ZnO yapil1 Grafen katkilt ZnO nanoprizmalarin kristal diizlemlerine
karsilik gelen 20 = 13° 31%da giiclii pikler gozlenmistir. Deneylerde, Grafen/Kitre
zamk1/Kitosan/ZnO yapili Grafen katkili ZnO nanoprizmalarin ince filminin Kristal
yapili oldugu sonucuna ulasilmistir. Hazirlanan Grafen/Kitre zamki/Kitosan/ZnO yapili
Grafen katkili ZnO nanoprizmalarin SEM ve EDX analizleri TUBITAK MAM
Malzeme Enstitiisii’nde JEOL-SEM-EDX cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil
23).
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(b)
Sekil 23. (a) Grafen katkili ZnO nanoprizmalarinin SEM goriintiisii ve (b) EDS analizi.

Grafen katkili ZnO nanoprizmalarmin SEM goriintiisii ve EDS analizi,
malzemelerin nanoprizma boyutlarinda oldugunu, Zn, O, C atomlarindan olstugunu
dogrulamaktadir. Grafen katkili ZnO nanoprizmalarin hazirlaniginda kullanilan polimer
matrisi (Tragacanth sakiz/kitosan), ZnO’nun redoks reaksiyonu igin daha yiiksek
reaktiviteye sahip nanoprizmalar seklinde biiylimesine yardimci olan genis ylizey
alanimi saglamistir. ZnO'nun, Tragacanth sakiz/kitosan polimer matrisindeki homojen

dagilimi, bu nanokompozit yapinin iletkenligini ve kararliligini artirmstir.

3.2 Hazirlanan Elektrokimyasal Sensorlerin Test Bulgulari ve Yorumlar

Sensor dlciimleri, Ebtro Voltametrik Elektrokimyasal Is Istasyonu kullamilarak,

sensorlere dongiisel voltametrik yontemle 50 mV/s tarama hizinda [-1, +1] V araliginda
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gerilim uygulanarak yapilmistir. Sensorlerin 1-V karakteristikleri elde edilerek test

sonuclar1 degerlendirilmistir (Sekil 24).

Akim (A)

—=—Reaktif Kirmizi Boya | |
|—=—Reaktif Sari Boya |
—=—Reaktif Siyah Boya

|
-1.5 JI -O.‘5 (5 05 "l 1.5
Gerilim (V)

(@)

10 T T T

Akim (A)

[-=—100 ppm
- : — : gy i et =50 ppm ||
s —=—25 ppm

15 X 05 0 05 1 15
Gerilim (V)

(b)
Sekil 24. (a) Ultra saf su i¢inde 100 ppm konsantrasyonlu reaktif kirmizi boya, reaktif

sar1 boya ve reaktif siyah boyanin I-V karakteristigi, ve (b) Ultra saf su i¢inde [25-100]

ppm konsantrasyonlu reaktif kirmizi boyanin I-V karakteristigi.

Sekil 24°de goriildigi tizere, Olgiilen akim tepkileri, altin elektrotlu
dontstiiriiciilerin ~ ylizeyinde tiim dongli boyunca reaktif boya analitlerinin
oksidasyonundan veya indirgenmesinden kaynaklanmistir. Olgiimlerdeki akim pikleri,
Grafen katkili ZnO nanoprizmalar ile tekstil sanayiinde atik olarak bilinen reaktif

boyalarin suda diisiik konsantrasyonda bulunmasinda dahi redoks reaksiyonu
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vermesinden kaynaklanmistir. Ol¢iim sonuglari, Grafen katkili ZnO nanoprizmalarmn,
suda Kirlilik olarak bulunan reaktif kirmizi boyaya diger boyalara kiyasla daha da
duyarli oldugunu géstermistir. Bu 6l¢limler, hazirlanan elektrokimyasal sensorlerin ayni
zamanda segicilik 6zelligini de gostermektedir. Bu durum, reaktif kirmizi 35 boyanin
cok daha fazla sayida SOz bilesigine sahip olmasiyla agiklanabilmistir (Denklem 3.1-
3.3).

Zn**+ 2e” - Zn0 (3.1)
SO52 + Hy0 — SO + 2H" + 2¢ (3.2)
Zn*?+ SO4%+ H,0— SO,2 + Zn0+2H" (3.3)

Reaktif kirmizi boya molekiilleriyle indirgenme-yiikseltgenme redoks
reaksiyonlar1 vermesindan kaynaklanan pikler, 25 ppm konsantrasyonlu analitte daha
diisiik akim pikiyle gozlenirken, 100 ppm konsantrasyonlu analitte daha yiiksek akim
pikiyle gozlenmistir. Sudaki reaktif kirmizi boya molekiillerinin konsantrasyonu
arttikca, redoks reaksiyonlar1 artmistir ve bununla birlikte hazirlanan elektrokimyasal
sensOrlerin de duyarliligi artmustir. Hazirlanan sensorlerin sudaki boya kirliligini
algilama limiti 25 ppm’dir. Hazirlanan elektrokimyasal sensorler, sudaki boya
kirliliklerini 1 dakika siire icinde algilayabildikleri icin “hizli sensor” oOzelligi
tasimaktadirlar.  Sensorlerin  tekrarlanabilirlikleri de arastirilmistir.  Sensorlerin
kararliliklar1 ise birer haftalik periyotlarla sensor Ol¢limleri yapilarak test edilmistir.
Sudaki reaktif boyalarin oldugu ayni konsantrasyonlardaki ayni analitlerle yapilan
dlgiimlerde, akim piklerinin birkag hafta sonra da degismedigi gdzlenmistir. Olgiimler,

hazirlanan sensorlerin kararliligini géstermistir.
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BOLUM 4. SONUCLAR

Bu ¢alismada, su kalitesinin belirlenmesi amaciyla ultra saf su iginde tekstil atig1
olarak bilinen reaktif boyalarin tespiti i¢in Grafen katkili ZnO nanoprizma esash

elektrokimyasal sensorler hazirlanip sensor 6l¢iimleri yapilarak yorumlanmastir.

Grafen, ZnO ve polimer matrisin nanoyapi i¢indeki birbirini tamamlayici
Ozellikleri, sensorlerin elektrokimyasal performansi arttirmak igin sinerjistik bir etki

olusturmustur ve sensorlerin kararli olmasini da saglamstir.

Yapilan sensor ol¢limleri sonucunda, hazirlanan Grafen katkili ZnO nanoprizma
esasl elektrokimyasal sensor kitinin suda [25-100] ppm konsantrasyonda bulunan

tekstil atig1 reaktif boyalar1 1 dakika siire i¢inde algiladigi sonucuna ulagilmistir.

Bu tez kapsaminda hazirlanan Grafen katkili ZnO nanoprizmalar 6zgiin bir

hazirlama yontemiyle iiretilmistir ve literatiirde bir ilktir.

Bu tez kapsaminda hazirlanan Grafen katkili ZnO nanoprizma esash

elektrokimyasal sensor kiti literatiirde bir ilktir.

Bu tez kapsaminda hazirlanan Grafen katkii ZnO nanoprizma esaslh
elektrokimyasal sensor kitinin suda [25-100] ppm konsantrasyonda bulunan tekstil atig
reaktif boyalar1 1 dakika siire i¢inde algilayabilmesi, sensorlerin tekrarlanabilir olmasi,
kararli olmas1 ve segici olmasi, suyun kalitesini belirleyen sensor hazirlanmasi agisindan

sensOr teknolojileri literatiiriine bir kazanim saglayacaktir.

Bu tez kapsaminda yapilan c¢alismalar, IntechOpen Yayinevi tarafindan
Advanced Functional Materials isimli kitapta Mayis 2020 tarihinde bir kitap bolimii

olarak yayinlanmistir.
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